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　二次電池は化学エネルギーと電気エネルギーの相互変換に基づいて蓄電することのできる、現代社会に
とってなくてはならないエネルギーデバイスである。今現在、汎用的な二次電池として、LiCoO2などの遷
移金属酸化物を正極活物質とするリチウムイオン電池が用いられているが、携帯電子機器や電気自動車など
の普及に伴い、より高容量で安定なサイクル特性を有する二次電池の開発が求められている。特に、従来の
遷移金属酸化物に取って代わる正極材料の開発は重要であり、現在のリチウムイオン電池の10倍以上の理論
容量を示す硫黄は注目を集めている。しかしながら、放電過程で S-S（ジスルフィド）結合が切れることに
伴うシャトル効果などにより、そのサイクル特性は悪く、充放電において硫黄の基本骨格である S-S 結合の
可逆な電気化学反応をいかに実現するかが課題となっている。
　本研究では、これらの課題を解決し、硫黄電池を高性能化することを最終目標に、S-S 結合の可逆な電気
化学反応を可能にする系を提案する研究を行っている。具体的には、金属イオンと有機配位子からなる多孔
性の金属有機構造体（MOF）に着目し、その配位子としてジスルフィド部位を含有する化合物を用いるこ
とにより、S-S 結合の開裂と再結合が充電と放電で可逆に起きるかどうかを検討している。このようなジス
ルフィド含有配位子を含む MOF を５種類合成し、それらを構造的特徴により詳細に分類するとともに、正
極活物質とするリチウム電池を作製し、その電気化学特性を明らかにし、構造と電池特性を関連付けている。
また、放射光施設を利用した X 線吸収微細構造分析などにより、詳細なジスルフィド配位子含有 MOF の
電池反応機構を解明している。最終的には、MOF 骨格内においてジスルフィド結合の安定な電気化学反応
が可能であることを構造と関連付けて提案している。
論 文 内 容 の 要 旨
　本論文は、６章からなる。第１章では、リチウムイオン電池を始めとする二次電池についてその歴史を概
観するとともに、遷移金属酸化物に取って代わる正極材料として有機化合物の重要性について述べている。
特に、硫黄が次世代二次電池の正極活物質として注目を集めていることを述べるとともに、放電過程で S-S
結合が切れることに伴うシャトル効果などにより、サイクル特性が悪いという問題点を議論している。著者
は、硫黄の基本骨格である S-S 結合の可逆な電気化学反応をいかに実現するかを目的に、金属イオンと有機
配位子からなる多孔性の金属有機構造体（MOF）に着目し、その架橋配位子内にジスルフィドを含有させ
ることで、S-S 結合の開裂と再結合が充電と放電で可逆に起きるかどうかを検討するに至った経緯を述べて
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　第２章では、本研究で用いた５種類のジスルフィド配位子含有 MOF（DS-MOF）の合成と DS-MOF を
構造的特徴に基づいて分類するために用いた熱重量分析（TGA）、空孔体積計算および粉末 X 線回折（PXRD）
測定の詳細について述べている。また、DS-MOF を正極活物質とするリチウム金属電池の作製とそのサイ
クリックボルタンメトリー（CV）、電気化学交流インピーダンス分光法（EIS）および充放電測定について
述べている。さらに、DS-MOF を正極活物質とする電池の充放電反応機構を解明するために用いた X 線吸
収微細構造（XAFS）分析についても詳細を述べている。
　第３章では、第２章で述べた様々な分析による結果と詳細な構造分析により、DS-MOF の分類を行っ
ている。その結果、大きな空孔を有する DS-MOF として、Co イオンを含む１次元構造の MOF（1D-DS-
Co-MOF）、Cu イオンを含む２次元構造の MOF（2D-DS-Cu-MOF）、Mn イオンを含む3次元構造の MOF
（3D-DS-Mn-MOF 1）、小さな空孔を有する DS-MOF として、Cu イオンを含む1次元構造の MOF（1D-DS-
Cu-MOF）、Mn イオンを含む上述とは異なる3次元構造の MOF（3D-DS-Mn-MOF 2）、に分類することに成
功している。
　第４章では、上述の DS-MOF の電気化学特性について詳細を述べている。大きな空孔を有する DS-MOF
の場合、配位子単独の性能を大きく上回るとともに理論容量に近い電気化学特性を示すことを見出している。
これは、電解質イオンの挿入脱離が可能な大きい空孔と規則正しい骨格によるものと著者は考えている。一
方で、小さい空孔を有する DS-MOF は、理論容量および配位子単独より大きく劣る容量しか得られないこ
とを明らかにしている。このように、電気化学反応の進行度は空孔の大きさに依存し、さらに構造の次元性
が高いほどサイクル特性が安定することなどを示している。
　第５章では、PXRD および XAFS 測定により、DS-MOF の充放電機構を解明している。大きな空孔を
有する DS-MOF では、充放電過程で金属イオンと S-S 結合の可逆な電気化学反応を伴う可逆な構造変化を
観測している。特に、充放電過程における DS-MOF に含まれる S-S 結合の可逆な開裂 / 再結合、すなわち、
電気化学的動的 S-S 結合を見出している。一方で、小さい空孔の DS-MOF では、電解質イオンの挿入脱離
ができないため、金属イオンと S-S 結合の電気化学反応が不十分であることを示している。
　第６章では、本研究のまとめと今後の展望について述べている。すなわち、DS-MOF の構造的特徴に基
づいて、その電気化学（電池）特性を評価した結果、大きな空孔を有し、構造の次元性が高い DS-MOF
ほど安定なサイクル特性が得られることを見出している。また、大きい空孔を有する MOF では、金属イ
オンと S-S 結合両方の可逆な酸化還元反応により、大きな電池容量が可能なことを結論付けている。なお、
MOF 骨格内では、電気化学的動的 S-S 結合が実現でき、DS-MOF が、当初の目的であった S-S 結合の可逆
な電気化学反応を可能にする系として、非常に有望であると述べている。最後に、今後の展望として、他の
強固な骨格を有する物質群も、S-S 結合の可逆な電気化学反応を可能にする系として可能性があることを述
べている。
論 文 審 査 結 果 の 要 旨
　本論文は、リチウム硫黄電池の実用化に向けて、硫黄の基本骨格である S-S 結合の可逆な電気化学反応を
可能にする系として金属有機構造体（MOF）が有用であることを明らかにした。本研究の新奇性、独創性
および重要な結論をまとめると以下のようになる
・ジスルフィド配位子含有 MOF（DS-MOF）を空孔の大きさや構造の観点から分類するとともに、これら
を正極活物質とする二次電池の充放電特性と関連付ける研究を初めて行った。その結果、大きな空孔を有す
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る DS-MOF では、ジスルフィド配位子単独の性能を大きく上回るとともに理論容量に近い充放電容量を示
すことを見出しており、これは電解質イオンの挿入脱離が可能な大きい空孔と規則正しい骨格によるもので
あることを明らかにした。一方で、小さい空孔を有する DS-MOF は、小さな電池容量しか得られないこと
を明らかにした。このように、電池反応の進行度は空孔の大きさに依存し、さらに構造の次元性が高いほど
サイクル特性が安定することなどを初めて示した。
・X 線吸収微細構造分析などを用いることにより、DS-MOF の電池反応機構解明を行ったところ、大きな空
孔を有する DS-MOF では、充放電過程で金属イオンと S-S 結合の可逆な酸化還元反応を伴う可逆な構造変
化が観測されることを明らかにした。特に、充放電過程における DS-MOF に含まれる S-S 結合の可逆な開
裂 / 再結合、すなわち、電気化学的動的 S-S 結合の発見は、申請者が初めて見出した現象であり、今後のジ
スルフィド結合を含む電極材料や高性能な MOF 電極材料の開発設計指針を与えるものである。一方で、小
さい空孔の DS-MOF では、電解質イオンの挿入脱離ができないため、金属イオンと S-S 結合の電気化学反
応が不十分であることも見出している。
　以上のように、MOF 骨格内では、電気化学的動的 S-S 結合が実現でき、DS-MOF が、当初の目的であっ
た S-S 結合の可逆な電気化学反応を可能にする系として、非常に有望であることを示した初の研究例である。
これらの成果は、次世代二次電池電極材料を開発するうえで、非常に大きなインパクトを与えるものである。
　本論文の内容について、査読付き国際誌に筆頭著者として１編の英語論文（Chem. Lett.）を発表している。
また、国際会議での４件のポスター発表、国内学会での10件の発表（口頭２件、ポスター８件）を筆頭著者
として公表済みである。そのうち、2018年８月に開催された配位化学国際会議では、優秀ポスター賞を受賞
している。その他に、有機系正極材料に関する研究について、査読付き英語論文２編（Sci. Rep.（筆頭著者）、
J. Power Source（共著者））、図書の１節の分担執筆1編、専門雑誌の日本語研究論文１編、英文紀要２編を
発表している。審査委員会は、本論文の内容を中心に面接と公開の論文発表会を行い、著者が研究内容と研
究手法の十分な理解とともに、関連する分野についても学識を有し、また、将来の研究遂行に対しても優れ
た能力を持つことを確認することができた。以上より、審査委員会は、本論文の著者が博士（理学）の学位
を授与されるに足る十分な資格を有するものと判断した。
